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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in wa&rigen IVIedien. 

Es ist ein erklartes Ziel der iackherstelier, den Antell an organischen Ldsungsmlttein in Beschichtungszu- 
5 sammensetzungen so welt wie moglich herabzusetzen. 

Ein Wag zur Erreichung dieses Zieles besteht in der Entwicklung von wasserverdunnbaren Bescliich- 
tungszusammensetzungen. 

Insbesondere auf dem Gebiet der Automobiilackierung, aber auch in anderen Bereiciien, besteht ein gro- 
pes Interesse an waRrigen Lacksystemen. 
10 In der Automobiilackierung haben sicli IVIeiirscliiclitlackierungen des"Basecoat-Clearcoat"-Typs vorallem 

fur IVIetalleffektlackierungen weitgehend durcligesetzt. 

"Basecoat-Clearcoat"-Lackierungen werden liergestellt, indem nach Vorlackierung mittels eines pignnen- 
tierten Basislackes und kurzer Abluftzeit oline Einbrennschritt (Na&-in-na&-Verfharen) ein Klarlack uber- 
lackiert wird und ansciilie&end Basislack und Klarlack zusamnrien eingebrannt werden. 
15 Es hat nicht an Versuchen gefehit, zumindestdie Basisschichten dieserZweischichtsysteme aus wa&rigen 

U berzugszusammensetzungen herzustellen. 

Die Uberzugsmittel zur Herstellung dieser Basisschichten miissen nach dem heute ublichen rationellen 
"Na&-in-na&"-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nach einer moglichst kurzen Vortrocknungszeit oh- 
ne Einbrennschritt mit einer (transparenten) Deckschicht uberlackiert werden konnen, ohne storende Anlose- 
20 erscheinungen und "strike in"-Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Uberzugsmittein fur Basisschichten von Metalleffektlacken mussen au&erdem 
noch weitere Probleme geldst werden. Der Metalleffekt hSngt entscheldend von der Orlentlerung der Metall- 
pigmentteilchen im Lackfilm ab. Ein im "NaB-in-nafi"-Verfahren verarbeitbarerMetalieffekt-Basislack muB 
demnach Lackfilme liefern, inn denen die Metallpigmente nach der Applikation in einer gunstigen raumlichen 
25 Orient ierung vorliegen und in denen diese Orlentlerung schnell so fixlert wIrd, daR sle Im Laufe des welteren 
Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 

Die Ersetzung der In den Konventlonellen Lacksystemen eingesetzten organischen Losungsmittel zieht 
eine Reihe von Problemen nach sich. 

So ist zum Beispiel die Rheologie (Viskositatsverlauf wahrend der Applikation, Pseudoplastizitat, Thixo- 
30 trople, Verlauf und Ablaufeigenschaften) konventloneller Lacksysteme mIt relativ einfachen MItteIn uber das 
Abdunstverhalten der verwendeten organischen Losungmlttel bzw. Losungsmlttelgemlsche gezielt zu steu- 
ern. Diese Moglichkelten konnen bei wal^rigen Systemen nur in sehreingeschranktem Umfang bzw. gar nicht 
genutzt werden. 

Nun Ist abergerade bei der Herstellung qualitative hochwertiger Mehrschichtlackierungen, insbesondere 
35 Metalleffektlackierungen, eine Steuerung der rhedoglschen EIngenschaften der eingesetzten Beschlch- 
tungszusammensetzungen von auBerst groBer Wichtigkeit. 

So wirktsich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg nach der Applikation sehr giinstig auf die Orlentlerung 
und FIxlerung der Metallpigmentteilchen In Metalleffekt-Basislacken aus. 

Aber auch bei anderen Beschlchtungsverfahren - insbesondere bei durch Sprltzappllcation aufgetragenen 
40 Uberzugen - hangt die Qualitat der erhaltenen Beschlchtungen In starkem MaBe von den rheologischen Ei- 
genschaften der verwendeten Beschichtungsammensetzungen ab. 

Es ist bekannt, daBdie rheologischen Eigenschaften von waBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
durch Zugabe von vernetzten Polymermikroteilchen beeinfluBt werden konnen. 

Welter Ist bekannt, daB bei der Herstellung von Mehrschichtuberziigen des Basecoat-Clearcoat-Typs die 
45 obenerwahnten storenden Anioseerscheinungen und strike-in-Phanomene zuruckgedrangt werden, wenn Ba- 
sisbeschichtungszusammensetzungen e in gesetzt werden, die Vernetzte Polymermikroteilchen enthalten. 

So wird in der EP-A-38 127 ein Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Uverzuge des Basecoat- 
Clearcoat-Typs offenbart, bei dem waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen verwendet werden, die 
stabil dispergierte, vernetzte Polymermikroteilchen enthalten und einen pseudoplastlschen oderthixotropen 
50 Charakter aufweisen. 

Bei der Inkorporation von vernetzten Polymermikroteilchen in Beschichtungszusammensetzungen kann 
es zu Storungen kommen, die auf Unvertraglichkeiten zwischen den MIkroteilchen und anderen Lackbe- 
standtellen, Insbesondere zwischen Miktrotellchen und den ubrigen Bindemlttelkomponenten zuruckzu- 
fuhrensind. 

55 Wenn z.B. der Brechungs index der vernetzten Polymermikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Brechungs- 

Index der ubrigen BIndemlttelbestandteile abgestlmmt wird, dann komt es Infolge von LIchtstreueffekten zur 
Blldung von truben Lackfllmen. 

Untersuchungen haben gezeigt, daB waBrige Beschichtungszusammensetzungen, die Pdyurethane und 
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gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen und insbesondere fur einen Einsatz als Basisbeschichtungszusammensetzungen in 
Zweischichmetaileffektlackierungen des Basecoat-Ciearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. z.B. US-A- 
5 4,558,090). 

Wenn in solche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP-A-38127 als besonders geeignet her- 
ausgehobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann werden oft auf Un- 
vertraglichkeiten zwischen den Mikroteilclien und den ubrigen Bindemittelkomponenten zuruckzufuhrende 
Storungen, insbesondere Trubungsersclieinungen in den erhaltenen Lackierungen beobachtet. 
10 In der EP-A-381 27 wird darauf hingewiesen, da& die vernetzten Polymermlkrotei Ichen auch aus vernetz- 

ten Polykondesaten, wie z.B. vernetzten Polyestermikrogeltei Ichen bestehen konnen. Es wird aber auch 
bermerkt, daB es Schwierigkeiten bereiten kann, wirklich vernetzte Polykondesate, wie z.B. Polyester, her- 
zustellen. 

In der In der EP-A-38127 zitierten GB-A-1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen 
15 von Polymeriniktrotei Ichen in organischen Losungsmitteln beschrieben, das sowohl auf Polymere, die uber 
Polyadditions-, als auch auf Polymere, die uber Polykondensationsreaktionen gewonnen werden, anwendbar 
sein soli. 

Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
Polymerisationstemperaturfest und in dem organischen Reaktionsmedium schwer Idslich ist und die eventuell 
20 noch vorhandenen ubrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich loslich sind. 

Im ersten Schritt des in der GB-A-1403794 offenbarten Verfahrens wird das feste, schwer losliche Mono- 
mer mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabilisierungs- 
mlttel enthSIt, disperglert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weltere Monomere enthdit, auf 
die Polymerisations-temperaturerhitzt. Die Polymerisation muB in Gegenwart eines das entstehende Polymer 
25 stabilisierenden Stabilisators durchgefuhrt werden. 

Das in der GB-A-1403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von Grunden fureine Synthese von 
vernetzten Polymermikrogeltei Ichen, die mit Aussicht auf Erfolg in waBrigen Systemen anstelle von vernetzten 
Acrylpolymermikroteilchen eingesetzt werden konnen, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auBerstaufwendig und liefertzunachst nur Dispersionen in organischen Medien, die 
30 nachtraglich in wadrige Dispersionen uberfuhrt werden mussen. 

2) Die Monomerenauswahl Ist durch die Bedlngungen hinslchtllch des Schmelzpunktes und der Ldsllchkelt 
sehr stark eingeschrankt, und eine gezielte Synthese eIner gro&en Palette von "ma&geschnelderten" 
Polymermikrogeltei Ichen ist nicht mogllch. 

3) Nach dem in der GB-A-1403794 beschriebenen Verfahren konnen keine wafirigen Dispersionen von 
35 vernetzten Polymermikrogeltei Ichen miteinem Durchmesser, deruntereinem Mikrometerliegt, hergestellt 

werden. (Wa&rige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von uber 1 \xm enthalten, zelgen 
Sedimentationserscheinungen und sind als Rheologlehllfsmlttel im allgemelnen unbrauchbar und konnen 
zu Storungen im fertigen Lackf ilm fiihren). 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand demnach darin, Dispersio- 
40 nen von vernetzten Polymermlkrotei Ichen in wa&rlgen Medien herzustellen, mit deren Hilfe die rheologlschen 
Eigenschaften von wa&rigen Beschichtungszusammensetzungen beeinflu&bar sind, die als Bestandteile in 
Basisbeschichtungszusammensetzungen des Basecoat-Ciearcoat-Typs die oben eriauterten posit iven Wir- 
kungen zeigen und die mit moglichst wenig Aufwand insbesondere auf wadrige Beschichtungszusammenset- 
zungen, die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthal- 
45 ten, optimal abgestimmt werden konnen. 

DIese Aufgabe wird uberraschenderweise durch Dispersionen von vernetzten Polymermlkrotei Ichen in 
wa&rigen Medien geldst, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Dispersionen hergestellt worden sind, in- 
dem 

(1) ein Gemlsch aus den Komponenten (A) und (B) In eInem waflrigen Medium disperglert worden Ist, wobel 
50 - die Komponente (A) aus einem Oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 

esterpolyol(en) und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanat-verbindung(en) 
besteht und wobel die als Komponente (A) eingesetzten Polyesterpolyole eine zur Bildung einer stabilen 
Dispersion ausreichende Anzahl ionlscher Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, enthalten und wenig- 
55 stens ein Teil der komponente (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl- bzw. Isocyanatgruppen pro Molekul 

enthalt, und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlie&end so hoch erhltzt worden, Ist, dad die Komponenten (A) und 
(B) zu vernetzten Polymermlkrotellchen umgesetzt worden sind. 

Mit Hilfe der erflndungsgema&en Dispersionen konnen die rheologischen Eigenschaften wa&rlger Be- 
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schichtungszusammensetzungen gezielt beeinflu&twerden. 

Fur eine befriedigende Losung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist 
es erforderlich, 6aQ» der Durchmesser der in den erf indungsgema&en Dispersionen enthaltenen vernetzten 
5 Polymermikroteilchen untereinem Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 [im liegt. 

Ein grol^er Vorteil der erfindungsgema&en Dispersionen ist darin zu selien, dafl die Teilciiengrof^e der 
vernetzten Poiymermikroteilclien miteinfachen l\/litteln (z.B. uberdie Menge der in der Ausgangskomponente 
(A) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und dali miihelos vernetzte Teilchen miteinem 
Durchmesser unter 1 ^m, bevorzugt 0,05 bis 0,2 i^m, erhalten werden konnen. 
10 Daneben kann aberauch das Quellverhalten dervernetzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb eines 

groRen Rahmens gezielt beeinfluRt werden. 

Wahrend bei den Polymernnikroteilchen auf Basis von Vinyl mo nomeren im wesentlichen immer nur eine 
Modifizierung der Polymerseitenketten moglich ist, kann bei den erfindungsgemaflen Mikrogeldispersion die 
Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezlelten Einbau bestimmter Kettensegmente beelnflu&t werden. 
15 Es ist bekannt, da& das Fliel^verhalten von wa&rigen Dispersionen u.a stark von der Gro&e und dem Quell- 

verhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig ist. 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens miteinfachen Mittein durchfiihrbare, gezielte Beeinflussung dieser 
beiden Parameter ist bei den zum Stand der Technik gehorenden wa&rigen Dispersionen, insbesondere Dis- 
persionen auf Basis von Acrylpolymeren, nich moglich. 
20 Da die in den erfindungsgemafien Dispersionen enthaltenen Polymermikroteilchen in ihrer chemischen 

Zusammensetzung innerhalb eines uberaus groRen Rahmens auf einfache Weise variierbar sind, konnen die 
erfindungsgema&en Dispersionen mit einfachen Mittein optimal auf die in den Beschichtungszusammenset- 
zungen sonst noch enthaltenen Bindemittelkomponenten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu waBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
25 verarbeiten, aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane un gegebenenfalls auch noch Polyester 
als Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstell bar sind, die ausgezeichnete opti- 
sche Eigenschaften und keinerlei Trubungen aufweisen. 

Beim Einsatzdererfindungsgema&en Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzungen zer Her- 
stellung von im Nafi-in-naR-Verfahren applizierten Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs - ins- 
30 besondere von Metalleffektlackierungen - werden ausgezeichnete Mehrschichtlackierungen erhalten, die kei- 
nerlei strike-in- und im Fall von Metallclackierungen auch keine Wolkenbildungsphanomene und einen aus- 
gezeichneten Metalleffekt zeigen. 

Die besten Ergebnisse werden auch hiermit Beschichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyurethane 
und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelkomponenten enthalten. 
35 Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind als 

die, die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige Miktroteilchenkomponente erzielbar sind. 

In machen Fallen hates sich als vorteilhafterwiesen, den erfindungsgemaBen Beschichtungszusammen- 
setzungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung oderoben diskutierten Dis- 
40 persionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa&rigen Medium dispergiert wird, wobei 

- die Komponente (A) aus einem Oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 
esterpolyolen und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en) besteht und wobei die 
45 Komponente (A) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende Anzahl ionischer 

Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der Komponente (A) und- 
/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhizt wird, daB die Komponenten (A) und (B) zu 
vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

50 in "Aqueous Dispersions of CrossI inked Polyurethanes" (Tirpak & Markusch, Proc. 12th Waterborne and 

Higher Solids Coatings Symp., New Orleans 1985, 159-73) (1) wird eine Ubersicht uberdie gebrauchlichen 
Techniken zur Herstellung von waflrigen, unter anderem auch fur Beschichtungszwecke einsetzbaren Poly- 
urethandispersionen gegeben. 

Welter wird in (1) unter Bezugnahme auf die US-A-3,870,684 von Versuchen zur Herstellung von Disper- 

55 sionen vernetzter, harnstoffgruppenhaltiger Polymermikroteilchen in einem wafihgen Medium berichtet, bei 
denen in waRriger Phase dispergierte, endstandige Isocycanatgruppen aufweisende Polyurethanionomere mit 
Polyaminen vernetzt werden. Dieses Verfahren ist auf die Verwendung von Polyaminen als Vernetzungsmittel 
beschrSinkt und ermdgllcht nur die Herstellung von Instabllen, sedlmentierenden, redispergierbaren w3Brigen 
Dispersionen, die aus Teilchen mit einem Durchmesser von 1 bis 1000 ^m bestehen. 
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Die US-A-3,870,684 enthalt keinerlei Hinweise darauf, da& die dort offenbarten Dispersionen als Hilfs- 
mittel im oben disl^utierten Sinn in waBrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

Nach dem erfindungsgema&en Verfahren werden dagegen stabile wa&rige Dispersionen erhalten, die 
5 vernetzte Polymermikroteilchen enthalten, deren Durchmesser unter 1 [im, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 
p,m liegt. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, nach denn erfindungsgemaBen Verfahren Polymernfiikroteilchen 
herzustellen, deren Durchmesser uber 1 [im liegt. 

Nach (1) soli das in der US-PS-3,870,684 beschriebene Verfahren zu stabilen waBrigen Dispersionen mit 
10 ausgezeichneten Filmbildungseigenschaften fuhren, wenn die endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyurethanionomere durch Einfuhrung von Polyoxyethylenblocken modifiziert worden sing (vgl. US-A- 
4,408,008). 

Aber auch dieses Verfahren eriaubt nur in Ausnahmefallen eine reproduzierbare, kontrollierte Synthese 
von vernetzten Polymermikroteilchen, deren Durchmesser unter 1 ^im liegt, und der Fachmann ist auch hier 
15 bei der Auswahl des Polyurethanlonomers, das ja zwingend Poiyoxyethyleneinheiten enthalten muB, einge- 
schrankt, wodurch die Moglichkeiten einer gezielten Anpassung der Polymermikroteilchen an das ubrige Bin- 
demit telsystem extrem eingeschrankt werden. 

Die US-PS-4,293,679 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen vernetzter, ham- 
stoffgruppenhaltiger Polymermikroteilchen, bei dem ein hydrophiles, freie loscycanatgruppen aufweisendes 
20 Prapolymer, das aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestehenden Polyol und einer 
Polyisocyanatverbindung hergestellt worden ist, in einem wasserloslichen organischen Losungsmittel gelost 
und anschlieBend unter Ruhren mit Wasser in groBem UberschuB umgesetzt wird. 

Bei diseem Verfahren hdngt die GroBe der entstehenden Tellchen ganz wesentlich von der Viskositdt der 
Prapolymer losung, der Riihrgeschwindigkeit und dem Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen ab. 
25 Zur Herstellung von Teilchen mit einem Durchmesser 1 |jim mussen relative niedrig viskose Prapolymer- 

losungen mit hochleistungsfahigen Schnellruhrern und unter Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen ver- 
arbeitet werden. 

Diese Verfahrensbedingungen bringen groBe Nachteile mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; die Verwendung von Schnellruhrern ist mit groBem 
30 technischen Aufwand verbunden, und der Zusatz von overf lachenaktiven Verbindungen beeintrachtigt die er- 
zlelbare Qualitat der Beschichtungen. 

Ein weiterer gravierender Nachteil des In der US-PS-4,293,679 offenbarten Verfahrens Ist der, daB die 
einsetzbaren Prapolymere auf Substanzen bechrankt sind, die zu mindestens 40 Gew.% aus Ethylenoxidein- 
heiten bestehen und einen stark hydrophilen Charakter haben. 
35 Damit ist es dem Fachmann nicht mehr moBglich, maBgeschneiderte Mikrogele darzustellen, well er in 

der Wahl der Ausgangsverbindungen in einem hohen MaBfestgelegt ist. 

AuBerdem fuhrt der hohe Anteil an hydrophilen Molekulgruppierungen zu feuchtigkeitsempf indltehen Fil- 
men. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB auch in den beiden US-Patentschriften US-A-4,408,008 und 
40 US-A-4,293,679 keinerlei Hinweise darauf zu f inden sind, daB die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
im oben diskutierten Sinn in waBrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

Im folgenden sollen die erf indungsgemaBen Dispersionen und das Verfahren zu ihrer Herstellung naher 
eriautert werden: 

Der erste Schritt zur Herstellung der erf indungsgemaBen Dispersionen besteht in der Bereitstellung einer 
45 Mischung aus den Komponenten (A) und (B), wobei darauf zu achten ist, daB die Komponente (A) uber eine 
zurBildung einer stabilen Dispersion ausreichendeAnzahl lonischerGruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, 
verfugt und daB wenigstens ein Tell der Komponente (A) und/oder (B) mehr als 2 hydroxyl- bzw. Isocyanat- 
gruppen pro Molekule enthalt. 

Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint, in denen die dispergierten Teilchen erst 
50 nach der Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagulieren. 

In manchen Fallen kann es nutzlich sein, auBer ionischen Gruppen waiters stabilisierende Gruppen, wie 
z.B. Polyooxyalkylengruppen, in die Komponente (A) zu inkorporieren. 

Es kann sowhol anionisch als auch kationisch sta bi I isiert werden, wobei die anionische Stabilisierung, be- 
vorzugt uber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist. 
55 Die Ermittlung der fur die Bildung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen Grup- 

pen in der Komponente (A) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe einfacher Routineuntersuchungen durch- 
fuhrbar. Die zur Bildung einer stabilen Dispersion in der Regel notwendige Konzentration an ionischen Grup- 
pen liegt zwischen 0,01 bis 2 Millidquivalenten pro Gramm Komponente (A). 

Die gegebenenfalls notwendige Neutral isierung von zurSalzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Ba- 
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sen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wahrend der Dispergierung des aus 
den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem walirigen Dispergiermedium. 

Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Betracht. 
Diese Gruppen werden bevorzugt nniteinem tertiaren Amin neutral isiert. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispiels- 
weise Trimethylamin, Triathylamin, Dimetliylanilin, Diathylanilin, Triphenylamin, N,N Dimethylathanolamin 
und Morpholin. 

Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutral isationsgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppie- 
rungen ist ein wichtiger Paranneter, uber den die Gro&e der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen 
gesteuert werden kann. 

Bei der Bereitstellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf 
zu acliten, dafl es vor der Dispergierung der Mischung in dem waf^rigen Dispergiermedium zu keinerlei Vor- 
vernetzungsreaktlonen zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 

Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hhdroxylgruppen enthaltenden Po- 
lyesterpolyolen. 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole, geeignete Polyole sind z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, 
Butandiol-1 ,3 und -1 ,4, die isomeren Pentandiole, Hexandiole oder Oktandiole, wie. z.B. 2-Ethylhexandiol-1 ,3, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Bishydroxymethylcycloliexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, 
Sorbit, Dulcit, Hexantriol und (Poly-)Pentaerythritol. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten PolycarbonsSuren bestehen In erster LInle aus nle- 
dermolekularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 

Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Oxalsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthals- 
aure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Acelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und 
Trimellithsaure. Anstelledieser Sauren konnen auch ihre Anydride, soweitdiese exist ieren, eingesetzt werden. 

Es konnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von 
Laktonen hergestellt worden sind. 

Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyole n erzlelt worden, deren Molekule Im Durchschnitt Je 
eine Carboxyl atgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen. 

Die (A) Komponente wird soausgewahit, dad sie fur sich alleine in demwa&rigen Medium stabi I dispergiert 
werden kann. Die Zusammenhange zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen (Saurezahl, Molekularge- 
wicht...) und deren Dispergierverhalten sind dem Durchschnittsfachmann gut bekannt und er kann mit Hilfe 
einigerwenigerorientierenderVorversuchedie zurLosung derjeweiligen Problemstellung opitmale Polyester- 
polyolkomponente auswahlen. 

Es ist auch moglich, den als (A) Komponente eingesetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindungen 
zuzusetzen, die gegeniiber Isocycanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu ach- 
ten, da& die aus den Komponenten gebildete Mischung in dem wafirigen Medium stabi I dispergierbar bleibt 
und dal^ die aus dieser Dispersion gebildeten vernetzten Polymermikroteilchen die gewunschte Gro&e auf- 
weisen. 

Als Beispiele fur Verbindungen, die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt 
werden konnen, seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyde genannt. 

Als Komponente (B) kommen im Prinzip alle Isocyanatgruppen enthaltenden organischen Verbindungen 
in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendi- 
isocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4- 

Phenylendiisocyanat,2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5- 
Naphthylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocyanat 1-lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohe- 
xan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan,4,4'-Diisocyanatodiphenylether 
und 3,4-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyclohexen. 

Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 

Beispiele fur geeignete Prapolymere sind Reakt ions prod ukte aus Polyisocyanaten, Polyether- und/oder 
Polyesterpolyoolen sowie gegebenenfalls ubiichen Kettenverlangerern. 

Bei dervorliegenden Erflndung werden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren Iso- 
cyanatgruppen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind. 

Polyisocycanatverbindungen, die an aromatische Gruppen gebundene Isocyanatgruppen enthalten, sind 
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aufgrund ihrer hohen Reaktivitat gegenuber Wasser nur in Ausnahmefallen (z.B. als Teilkomponente der Kom- 
ponente (B)) einsetzbar. 

Durch das Molverhaltnis der Komponenten (A) und (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und 
5 (B) enthaltenen gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen bzw. Isocyanatgruppen sowie die zur Her- 
stellung dervernetzten Polymermikroteilchen gewahlten Reaktionsbedingungen kann die Vernetzungsdichte 
der entstehenden Polymermikroteilchen beeinflu&t werden. 

Die Vernetzungsdichte wiederum korreiiert in starkem Made mit den rheologischen Eigenschaften der 
entstehenden Disperslonen. 

10 So kann z.B. eine Abnahme des Vernetzungsgrades zu einem starkeren Quellvermogen der Polymermi- 

kroteilchen und daraus resultierend zu einer Steigerung des pseudoplastischen Flie&verhaltens der gebiide- 
ten Disperslonen fuhren. 

Das Quellverhalten der Polymermikroteilchen kann auch uber die chemische Natur der Komponenten (A) 
bzw. (B) gesteuert werden (Einbau von mehr oderweniger hydrophilen l^olekulsegmenten; Einbau von mehr 
15 Oder weniger starren IVIolekulteilen). 

Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen, de- 
ren IVIolekule im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens drei Hydroxylgruppen tragen und Trii- 
socyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind. 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch kann in Substanz in dem wa&rigen Disper- 
20 giermedium dispergiert werden. 

Es ist jedoch vorteilhafter, die Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenuber 
Isocycanatgruppen inerten, vorzugsweise unter 100°C siedenden organischem Losungsmittel Oder Losungs- 
mittelgemlsch zu I5sen bzw. zu dispergieren und dann diese L5sung Oder Dispersion in dem wd&rigen Disper- 
giermedium zu dispergieren. 

25 Als Losungs- bzw. Dispergiermittel fur das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind 

prizipieli alie mit Wasser mischbaren und gegenuber ioscyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel ver- 
wendbar. 

Vorteilhafterweise werden organische Losungsmittel mit einem Siedepunkt unter 100°C verwendet. Be- 
sonders gute Resultate konnen mit Aceton und Methylethylketon erhalten werden. 
30 Das wa&rige Dispergiermedium, in dem die Mischung aus (A) und (b) dispergiert wird, besteht aus Wasser, 

das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann. Als Beispiele fur Losungsmittel, die im Wasser vor- 
handen sein konnen, seien heterocyklische, aliphatische oder aromatlsche Kohlenwasserstoffe, ein- oder 
mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie z.B. N-methyl pyrrol idon. Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und 
Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldiglycol, Ethylenglykoldlbutylether, Ethylenglykoldiethylether, Dlethy- 
35 lenglykoldi methylether, Cyclohexanon, Methylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 
Nach Oberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches in das wa&rige Dispergeirmedium wird 
eine stabile walirige Dispersion erhalten, die aus Teilchen besteht, deren GroBe durch gezielte Variation der 
oben diskutierten Parameter beeinf luRbar ist. AnschlieRend wird die so erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, 
da& die Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 
40 Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches ver- 

wendete organische Losungsmittel kann vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Tempe- 
ratur, die unterderzurBildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur liegt, 
gegebenenfalls im Vakuum abdest i II iert werden; es ist aber auch moglich, das organische Losungsmittel im 
Laufe der Vernetzungsreaktion abzudestillieren. 
45 Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erf indung bestehen darin, da& die oben naher er- 
lauterten Disperslonen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wafirlgen Medium dispergiert wird, wobel 
- die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen, deren Molekule im Durchscnitt je eine Carboxylatgruppe 
und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen und 
50 - die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr als zwei an (cyclo)- 

allphatische Reste gebundene Isocyanatgruppen enthalten, 
besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) zuvor in einem mit Wasser mischbaren, 
unter lOO^'C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Ace- 
ton und/oder Methylethylketon, gelost oder dispergiert worden ist, und 
55 (2) die so erhaltene Dispersion anschlie&end so hoch erhitzt wird, da& die Komponenten (A) und (B) zu 

vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden, 
wobei das zur Losung bzw. Dispergierung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches 
benutzte Losungsmittel entweder vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die 
unter der zur Bildung dervernetzten Miktroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Tempe- 
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ratur, die mindestens so hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur 
ist, abdestilliert wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfinudung sind auch Beschichtungszusammensetzungen, die neben den 
5 erfindungsma&en Dispersionen noch weiteres filmbildendes Material, gegebenenfalls Pigmente und weitere 
ubiiche Additive enthalten konnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von Basisschichten melirsctiich- 
tiger, schutzender und/oder dekorativer Uberzuge eignen. 

Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen warden erhalten, wenn die erfindungs- 
gema&en Dispersionen in die in DE-A-3545618 offenbarten Beschiclitungszusammensetzungen inkorporiert 
10 werden. 

Die oben beschriebenen Bescliichtungszusammensetzungen werden bevorzugt in Verfahren zur Herstel- 
lung von mehrschichtigen Uberzugen auf Substratoberflachen verwendet, bei welchen 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wal^rige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebracliten Zusammensetzung ein Polynnerf ilm auf der Substratoberflache ge- 
15 bildetwird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisscliicht eine geeignete transparente Deckschichtzusamnnensetzung auf- 
gebracht und anschlieliend. 

(4) die Basisschiclit zusammen mit der Deckschiclit eingebrannt wird. 

Als Deckschiclitzusammensetzungen sind grundsatzlich alle bekannten nicht oder nur transparent pig- 
20 mentierten Uberzugsmittel geeignet. IHierbei kann es sich um konventionelle losungsmittelhaltige Klarlacke, 
wasserverdunnbare Klarlacke oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandelte Metallsubstrate in Frage, es konnen 
aber auch nicht vorbehandelte Metalle und beliebige andere Substrate wie z.B. IHolz oder Kunstsoffe unter 
Verwendung dererfindungsgemaden Basisbeschichtzusammensetzungen mit einer mehrschichtigen schiit- 
25 zenden und/oder dekorativen Beschichtung uberzogen werden. 

Die Erf indung wird in denfolgenden Beispielen nahererlautert. Alle Angaben uber Telle und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Beispiel 1 

30 

1.1 Herstellung des Polyesterpolyols 

Aus Hexandiol-1,6, Isophthalsaure und Trimeilithsaureanhydrid (3:1:1) wird ein Polyester hergestel It 

mit einer saurezahl (SZ) von 43 und einem OH-Aquivalentgewicht von 433. Dieser Polyester wird 80%ig 

in Methylethylketon gelost. 
35 1.2 Herstellung des Isocyanates 

333 g Isophorondiisocyanat werden in 200 g Methylethylketon gelost und 0,5 g Dibutylzinndilauratzu- 

gegeben. Dann werden portionswise67 g Trimethylolpropan sozugegeben, daB die Temperatur nicht uber 

70°C steigt. Nach 4 h betragt der NCO-Gehalt 10%. 

1.3 Herstellung einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen 
40 500 g der Polyesterlosung und 370 g des Isocyanates werden in einem Vierhalskolben unter Ruhren 

und unterZugabe von zusatzlichen 1 00 g Methylethylketon gemischt. Zu dieser Mischung wird eine Losung 

von 16,7 g Dimethylethanolamin in 710 g Wasser gegeben (Neutralisationsgrad 61%). Es entsteht eine 

milchig-wei&e Dispersion. Jetztwird die Dispersion unter Ruhren auf QO^'C erhitztund ca. 3 h bei 90-95°C 

gehalten. Dabei destilliertdas Methylethylketon ab und man erhalteine wa&rige45%ige koagulatfreie Dis- 
45 persion vernetzter Teilchen. 

Beweis: 

Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF gegeben. Es entsteht eine wei&-blaulicheschimmernde 
50 Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethylformamid nicht in Losung geht. 

Beispiel 2 

2.1 Herstellung des Polyesterpolyols 
55 381 Telle Hexandiol-1,6 und 179 Telle Isophthalsaure werden in einen 4-Hals-Kolben, der mit Riihrer, 

Thermometer, Gaseinleitungsrohr und einer Fullkorperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter 
Ruhren und Einleiten eines schwachen Stickstoffstroms so aufgeheizt, da& die Kolonnenkopftemperatur 
lOO^'C und die Reaktionstemperatur 220''C nicht uberschreitet. Wenn die Sdurezahl unter 10 gefallen ist, 
wird auf 150°C abgekuhit, und es werden 206 Telle Trimeilithsaureanhydrid zugegeben. Danach wird wei- 
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der so aufgeheizt, da& die Kolonnenkopftemperatur 1 00°C und die Reaktionstemperatur 1 70''C nicht uber- 
schreitet. Sobald eine Saurezahl von 45 erreicht worden ist, wird abgel^uhlt und mit 233 Teilen Methylet- 
hylketon verdunnt. Die erhaltene Losung hat einen Festkorpergehalt von 75 Gew.-%. 

5 2.2 Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen (Dispersion I) 

In einem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluR- 
kuhler und ZulaufgefaB, werden 866 Telle der in Beispiel 2.1 hergestellten Polyesterpolyollosung elnge- 
wogen und mit 100 Teilen Methylethylketon verdunnt. Dann werden 480 Telle in Beispiel 1 hergestellten 
Isocyanats zugegeben. Die Mischung wIrd geruhrt, und nach 20 Minuten wird bei Raumtemperatur inner- 

10 halb von 30 Minuten eine Mischung aus 32 Teilen Dimethylethanolamin und 1162 Teilen deionlslertem 

Wasser zugegeben. Es entsteht eine felnteilige Dispersion. AnschlieRend wird die Temperatur langsam 
auf 90°C erhoht und der RuckfluRkuhler durch eine Destillatlonsbrucke ersetzt, damit des Methylethyl- 
keton abdestillieren kann. Das Reaktionsgemlsch wird 2 Stunden bei 90°C gehalten und anschlie&end 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die erhaltene Dispersion weist eine mittlere Tellchengro&e von 113 nm, 

15 eInen Festkorpergehalt von 46% und einen pH-Wert von 6,75 auf. 

Zur Bestimmung des Anteils an unloslichen, d.h. vernetzten Tellchen werden etwa 1 g der Dispersion 
mit 40 ml Tetrahydrofuran vermlscht und 24 Stunden lang stehengelassen. AnschlieBend wird die Probe 
30 min lang bei 21.000 U/min zentrifuglert. Zur Bestimmung der loslichen Anteile wird das Serum 2 h bei 
130''C getrocknet und der zuruckblelbende Ruckstand ausgewogen. Zur Bestimmung des unloslichen, 

20 d.h. vernetzten Anteils, wird das Zentrifugat 2 h bei 130°C getrocknet und ausgewogen. 

Fur die Dispersion I werden 59,3 Gew.-% unlosllche Anteile bestlmmt. 

2.3 Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen (Dispersion 11} 

In eInem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, Ruckflul^ 
kuhler und ZulaufgefaB, werden 866 Telle der in Beispiel 2.1 hergestellten Polyesterpolyollosung einge- 

25 wogen und mit 600 Teilen des in Beispiel 1 .2 hergestellten Poly isocyanats versetzt. Das Gemisch wird 20 

min bei Raumtemperatur geruhrt, und anschlleBend wird In einem Ze It raum von 30 mIn eine Mischung aus 
32 Teilen Dimethylethanolamin und 1260 Teilen Wasser zugefugt. Es entsteht eine felnteilige Dispersion. 
Nun wird der RuckTludkuhler durch eine Destillatlonsbrucke ersetz und die Temperatur langsam auf 90°C 
erhoht. Nach etwa 1 h Ist das Methylethylketon abdestilllert, und das Reaktionsgemlsch hat einer Tem- 

30 peraturvon 90°C. Die Reaktionstemperatur von 90°Cwird noch weltere 3 h aufrechterhalten, undschlleB- 

llch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die erhaltene Dispersion weist elnen Festkorpergehalt von 47%, elnen pH-Wert von 6,75, eInen Antell 
an unloslichen Tellchen von 59,6% und eine mittlere Teilchengro&e von 91 nm auf. 

2.4 Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen (Dispersion III) 

35 In eInem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluB- 

kuhler und ZulaufgefaB, werden 1 1 54 Tei le der In Beispiel 2 hergestellten Polyesterpolyollosung eingewo- 
gen und mit 222 Teilen Isophorondiisocyanat versetzt. Dann wird 20 min bei Raumtemperatur geruhrt, und 
anschlleBend wird Innerhalb von 30 min eine Mischung aus 41,5 Teilen Dimethylethanolamin und 1657 
Teilen Wasser zugesetzt. Es entsteht eine felnteilige Dispersion. Dann wird der RuckfluBkuhler durch eine 

40 Destlllationsbrucke ersetzt und die Temperatur der Dispersion auf 90''C erhoht. Dabei destilliert das Me- 

thylethylketon ab. Sobald die Dispersion eine Temperatur von 90''C erreicht hat, wird sle noch 3 h bei dieser 
Temperatur gehalten und schlieBlich auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die erhaltene Dispersion weist elnen 
Festkorpergehalt von 40%, elnen pH-Wert von 6,85 und eine mittlere TellchengroBe von 83 nm auf. Der 
Antell an vernetzten Tellchen betragt 27,6 Gew.-%. 

45 2.5 Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen (Dispersion IV) 

Die Dispersion IV wird In derselben Weise hergestellt wie die Dispersion III, nur werden anstelle von 
222 Teilen Isophorondiisocyanat 266 Telle Isophorondiisocyanat eingesetzt. Die so erhaltene Dispersion 
weist einen Festkorpergehalt von 42 Gew.-%, elnen pH-Wert von 6,95 und eine mittlere TeilchengroBe 
von 95 nm auf. Der Anteil an vernetzten Tellchen betragt 29,7 Gew.-%. 

50 

Beispiel 3 

Einsatz der erfindungsgemaBen DIspersionen in Baslsbeschichtungszusammensetzungen furZweischicht- 
Metalleffektlacklerungen des Basecoate/Clearcoat-Typs 

55 

Herstellung von Baslsbeschlchtungszusammensetzungen 

Unter Verwendung der erflndungsgemaBen DIspersionen werden nach allgemein bekannten Methoden 
vierunterschledllche Baslsbeschlchtungszusammensetzungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Ba- 
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sisbeschichtungszusammensetzungen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen: 
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1 


2 


3 


4 


Dispersion 1 


19 


— 


— 


— 


Dispersion II 


— 


19 


— 


— 


Dispersion 111 


— 


— 


22 


— 


Dispersion IV 


— 


— 


— 


21 


Verdickungsnnittel^^ 


25 


25 


25 


25 


Melaminharz^^ 


2 


2 


2 


2 


Polyesterharz^^ 


5 


5 


5 


5 


DImethylethanolannin 
{10%ig In Wasser) 




OJ 


0,7 


0,7 


Aluminiumpigment** 


5 


5 


5 


5 


Butylgtykol 


5 


5 


5 


5 


Wasser 


38,3 


38,3 


38,3 


38,3 



^0 Als Verdickungsmittel wurde eine handelsubliche Na — Mg— Li-Silikatpaste {3%ig in Wasser) elngesetzt 
**) Handelsubliches mit IVIethanol verethertes Melamin-Formaldehydharz (70%ig in Wasser) 
^*) Herstellung des Polyesterharzes: In einem Reaktor, dermit einem Riihrer, einem Thernnometer und einer 
Fiillkorperkolonne ausgestattet ist, werden 832 Telle Neopentylglykol eingewogen und zunn Schmelzen 
gebracht. Dann werden 664 Teile Isophthatsaure zugegeben, und das Reaktlonsgemisch wird unter 
Ruhren so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur lOOX und die Reaktionstemperatur 20X nicht 
ubersteigt. Nach Erreichen einer Saurezahl von 8,5 wird auf 180°C abgekiihlt, und es werden 384 Teile 
Trimelitthsaureanhydrid zugegeben. Danach wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von 39 erreicht 
wird. SchlieGlich wird mit 425 Tellen Butylglykol verdunnt. 
*») Handelsubliche Al -Pigment paste (65%ig in Wasser, durchschnittlicher Teilchendurchmesaer: 10 Mm). 



IVlit den oben beschriebenen Basislacken warden Zweischicht-Metalleffektlackierungen nach dem ubli- 
40 Chen Nal^-in-nal^-Verfahren hergestellt. Die Lackierungen zeigten einen ausgezeichneten Metalleffekt und ei- 
nen sehrguten Klarlackstand. 



Patentanspruche 

45 

1. Dispersionen von vernetzten Polymerinikroteilchen in waRrigen Medien, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Dispersionen hergestellt werden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wafirigen Mediunn stabil dispergiert werden 
ist, wobei 

50 - die Komponente (A) aus einem Oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Pe- 

lyesterpolyol(en) und 
- die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en) 
besteht und wobei die als Komponente (A) eingesetzten Polyesterpelyole eine zur Bildung einer sta- 
bilen Dispersion ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carbexylatgruppen, enthalten 
55 und wenigstens ein Teil der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. Isocya- 

natgruppen pre Melekul enthalt und 

(2) die soerhaltene Dispersion anschlie&end so hoch erhitzt werden ist, dalldie Komponenten (A) und 
(B) zu vernetzten Polymermikreteilchen umgesetzt werden sind. 



10 



EP 0 234 361 B2 



2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vernetzter Pdymermikroteilchen in wa&rigen Medien, da- 
durch gekennzeichnet, daBdie Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa&rigen Medium stabil dispergiert wird, 
wobei 

- die Komponente (A) aus einem odermehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Po- 
lyesterpolyol(en) und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en) 

besteht und wobei die Komponente (A) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxyiatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der Kom- 
ponenten (A) und/oder (B) melir als 2 Hydroxyl-bzw. Isocyanatgruppen pro IVIolekul enthalt, und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlie&end so hocli erhitzt wird, da(l die Komponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetz werden. 

3. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2 dadurch gekennzeichnet, da& als Kom- 
ponente (A) ein Polyesterpolyol eingesetzt worden ist bzw. wird, dessen Molekule im Durchschnittje eine 
Carboxylatgruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daS als Kom- 
ponente (B) Polylsocyanatverbindungen eingesetzt worden sind bzw. werden, deren isocyanatgruppen 
an (cyclo)aliphatlsche Reste gebunden sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daR das Ge- 
misch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer Losung bzw. Dispersion in einem mit Wasser 
mischbaren, unter 100°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel 
bzw. Ldsungsmittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon, in dem wal^rigen Medium dispergiert worden 
Ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dad das organische Losungs- 
mittel bzw. Ldsungsmittelgemisch vorder Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, 
die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendigen Reaktlonstemperatur llegt, 
abdestilllert worden ist bzw. wird. 

7. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dalJ das organische Losungs- 
mittel bzw. Losungsmittelgemlsch bei einer Temperatur abdestilllert worden ist bzw. wird, die mindestens 
so hoch wie die zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendlge Reaktlonstemperatur ist. 

8. Beschichtungszusammensetzung bestehend aus einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen 
gemali Anspruch 1 mit einem Durchmesser von < 1 i^m in einem waRrigen Medium, die neben den Poly- 
mermikroteilchen auch noch weiteres f ilmbildendes Material, Pigmente und weltere ubiiche Additive ent- 
halten kann und sich vorzugsweise zur Herstellung von Basisschichten mehrschichtlger, schutzender 
und/oder dekorativer Uberzuge elgnet 

9. Verwendung der Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 7 in Beschichtungszusammensetzungen. 



Claims 

1. Dispersions of crosslinked polymer micro- part ides in an aqueous medium, characterized in that the dis- 
persion has been prepared: 

(1) by preparing a stable dispersion of a mixture of the components (A) and (B) in an aqueous medium, 
the component (A) being composed of one or more polyester- polyols containing at least 2 hydroxyl 
groups, and the component (B) being composed of one or more polyisocyanate compounds, and the 
polyesterpolyols employed as component (A) containing a number of ionic groups, preferably carbox- 
ylate groups, sufficient to form a stable dispersion, and at least one part of the components (A) and/or 
(B) containing more than 2 hydroxyl or isocyanate, respectively, groups per molecule and 

(2) by subsequently heating the dispersion thus obtained to a temperature sufficiently high for the com- 
ponents (A) and (B) to react to form crosslinked polymer micro-particles. 

2. Process for the preparation of dispersions of crosslinked polymer mlcro-partldes In aqueous media, char- 
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acterized in that the dispersions are prepared: 

(1) by preparing a stable dispersion of a mixture of the components (A) and (B) in an aqueous medium, 
the component (A) being composed of one or more polyester- polyols containing at least 2 hydroxyl 
groups, and the component (B) being composed of one or more polyisocyanate compounds, and the 
component (A) having available a number of ionic groups, preferably carboxylate groups, sufficient to 
form a stable dispersion, and at least one part of the components (A) and/or (B) containing more than 
2 hydroxyl or isocyanate, respectively, groups per molecule and 

(2) by subsequently heating the dispersion thus obtained to a temperature sufficiently high for the com- 
ponents (A) and (B) to react to form crosslinked polymer micro-particles. 

3. Dispersions or processes according to one of Claims 1 to 2, characterized in that a polyester-polyol in 
which the molecules each carry, on average, one carboxylate group and at least two hydroxyl groups has 
been, or is, employed as the component (A). 

4. Dispersions or processes according to one of Claims 1 to 3, characterized in that polyisocyanate com- 
pounds in which the isocyanate groups are attached to (cyclo)aliphatic radicals have been, or are, em- 
ployed as the component (B). 

5. Dispersions or processes according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the mixture of the com- 
ponents (A) and (B) has been, or is, dispersed in the aqueous medium in the form of a solution or dis- 
persion in a water-miscible, organic solvent or solvent mixture which boils below lOO'^C and is inert to- 
wards isocyanate groups, preferably methyl ethyl ketone. 

6. Dispersions or processes according to Claim 5, characterized in that the organic solvent or solvent mixture 
has been, or is, removed by distillation before the reaction of the components (A) and (B), ata temperature 
below the reaction temperature required for the formation of crosslinked polymer micro-particles. 

7. Dispersions or processes according to Clai m 5, characterized in that the organic solvent or solvent mixture 
has been, or is, removed by distillation at a temperature which is at least as high as the reaction temper- 
ature required for the formation of crosslinked polymer micro-particles. 

8. Coating composition which is composed of a dispersion of crosslinked polymer micro-particles according 
to Claim 1 , having a diameter of <1 ^rr\ in an aqueous medium and which, in addition to the polymer micro- 
particles, can also additionally contain furtherfilm-forming material, pigments and further customary ad- 
ditives, and which is preferentially suitable for the production of base coats of multi-coat, protective and/or 
decorative coatings. 

9. Use of the dispersions according to one of Claims 1 to 7 in coating compositions. 



Revendications 

1. Dispersion de microparticules de polymere reticule en milieu aqueux, caracterisee en ce que la dispersion 
est preparee de la maniere suivante: 

(1) un melange des composants (A) et (B) est disperse de maniere stable dans un milieu aqueux, 

- le composant (A) consiste en un ou plusieurs polyols de polyester contenant au moins deux ra- 
dicaux hydroxyle et 

- le composant (B) consiste en un ou plusieurs composes polyisocyanate et 

le polyol de polyester utilise comme composant (A) contient un nombre suff isant de radicaux ioniques, 
de preference des radicaux carboxylate, pour la formation d'une dispersion stable, et au moins una 
partie du composant (A) et/ou (B) contient plus de deux radicaux hydroxyle ou radicaux isocyanate 
par molecule, et 

(2) la dispersion ainsi obtenue est ensuite chauffee a une temperature suff isante pour que les compo- 
sants (A) et (B) r^agissent pour former des micro-particules de polymere r^ticul^. 

2. Procede de preparation d'une dispersion de microparticules de polymere reticule en milieu aqueux, ca- 
racterise en ce que la dispersion est preparee de la maniere suivante: 

(1) un melange des composants (A) et (B) est disperse de maniere stable dans un milieu aqueux, 

- le composant (A) consiste en un ou plusieurs polyols de polyester contenant au moins deux ra- 
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dicaux hydroxyle, et 
- le composant (B) consiste en un ou plusieurs composes de polyisocyanate et 
le composant (A) dispose d'un nombre suff isant de radicaux ioniques, de preference des radicaux car- 
boxylate, pour former une dispersion stable et au moins une partie du composant (A) et/ou (B) conte- 
nant plus de deux radicaux hydroxyle ou isocyanate par molecule, et 

(2) la dispersion ainsi obtenue est ensulte chauff^e d une temperature suff isante pour que les compo- 
sants (A) et (B) r^agissent pour former des microparticules de polymdre r^ticul^. 

Dispersion ou precede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 2, caract^ris^ en ce qu'un polyol 
de polyester est utilise comme composant (A), ses molecules comporte en moyenne un radical carboxy- 
late et au moins deux radicaux hydroxyle. 

Dispersion ou precede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le compo- 
se polyisocyanate utilise comme composant (B), ses radicaux isocyanate sontf ix^s sur un reste (cyclo)ali- 
phatique. 

Dispersion ou precede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le me- 
lange des composants (A) et (B) est ou a 6t6 disperse sous la forme d'une solution ou d'une dispersion 
dans un solvent ou un melange de solvants organiques miscible a I'eau, de point d'ebullition inferieur a 
lOO^'C et inerte vis-d-vis des radicaux isocyanate, de preference la methylethylcetone, dans un milieu 
aqueux. 

Dispersion ou precede suivant la revendication 5, caracterise en ce que le solvant ou le melange de sol- 
vants organiques avant la transformation des composants (A) et (B) peut etre distille a une temperature 
qui est inferieure a la temperature de reaction necessaire pour la formation de microparticules de poly- 
m^re r^ticul^. 

Dispersion ou proc^d^ suivant la revendication 5, caracterise en ce que le solvant ou le melange de sol- 
vants organiques est distille a une temperature qui est au moins celle de la temperature de reaction ne- 
cessaire pour la formation de microparticules de polymere reticule. 

Composition d'enduction consistant en une dispersion de microparticules de polymere reticule suivant 
la revendication 1, d'un diametre inferieur d 1 i^m dans un milieu aqueux, qui en plus des microparticules 
de polymere peut aussi contenir d'autres matieres filmogenes, des pigments etd'autres additifs classi- 
ques et qui convient de preference pour la preparation de couches de base de revetements multicouches 
protecteurs et/ou decoratifs. 

Utilisation de la dispersion suivant Tune quelconque des revendications 1^7 dans une composition d'en- 
duction. 
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